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STRESZCZENIE

W pracy zbadano flotacj¢ ziarn tupka miedziono$nego. Do badan wykorzystano dwa
rodzaje spieniaczy oraz wode destylowang. Wyznaczono minimalny dy;, oraz maksymalny
Omax rozmiar flotujacych ziarn. Warto$¢ dpn dla wody destylowanej wyniosta 0,013 mm,
W obecno$ci C4E3 0,0015 mm, a w obecnosci heksyloaminy 0,007 mm. Warto$¢ dn., dla wody
destylowanej wyniosta 0,1 mm, w C4E3 0,125 mm, a w obecnosci heksyloaminy 0,295 mm. Na
podstawie otrzymanych wynikow obliczono rowniez efektywne oraz spoczynkowe katy
zwilzania poszczegdlnych frakeji.

WPROWADZENIE

Ziarna tworzgce mieszaning mozna rozdzieli¢c wieloma sposobami. Dobdr odpowiedniej
metody zalezy od wihasciwosci fizykochemicznych jakie one wykazuja. Flotacja
wykorzystywana jest do wyodrebnienia sktadnika uzytecznego z kopaliny. Metoda ta
wzbogaca si¢ 80-90% wszystkich wydobywanych na $wiecie metali rud niezelaznych.
W Polsce jest to podstawowa metoda wykorzystywana w przerobce rud metali niezelaznych
(Laskowski 1 Luszczkiewicz, 1989).

Do rozdziatu flotacyjnego wykorzystuje sie roznice wartosci kata zwilzania substancji. Kat
zwilzania jest to kat jaki kropla cieczy tworzy na powierzchni badanego materiatu
W powietrzu. Im jest on mniejszy, tym substancja przejawia wicksze zdolnosci do zwilzania
swej powierzchni woda. W przypadku gdy kat zwilzania jest rowny zeru, méwi sig, ze cialo
jest hydrofilne (Nguyen and Schulze, 2004). W praktyce oznacza to, ze podczas procesu
flotacji ziarno nie begdzie tworzylo agregatu z pgcherzykiem gazowym (Drzymata, 2009).

Dotychczas podjeto probe wyznaczenia maksymalnego rozmiaru flotujacych ziarn tupka
miedzionosnego (Drzymala, 1994; Witecki i in., 2014; Kudtaty, 2016). Nie podjeto sie
natomiast proby wyznaczenia minimalnego rozmiaru flotujacych ziarn tupka, co jest bardzo
wazne ze wzgledu na efektywnos$¢ flotacji ziarn drobnych.

MATERIALY I METODYKA BADAN

Do badan uzyto tupek miedziono$ny pochodzacy z ZG Rudna (KGHM Polska Miedz S.A.)
Sktad chemiczny i mineralogiczny badanego tupka opisany jest w pracy Bakalarz (2014).

Lupek miedzionos$ny rozdrobniono w kruszarce szczgkowej, a nastgpnie w dezintegratorze
palcowym. Otrzymany produkt poddano przesiewaniu. Do badan flotacyjnych uzyto frakcji
drobnych: 0,1-0,075, 0,075-0,04, 0,04-0,02, <0,02 mm oraz grubych: 0,1-0,2; 0,2-0,5; 0,5-0,8
mm. Frakcje przechowywane byly w specjalnie zamknigtych naczyniach, aby przeciwdziataé
utlenieniu si¢ tupka.

http://dx.doi.org/10.5277/lupek1622
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Flotacje przeprowadzano celce Hallimonda o objetosci 200 cm® i wysokosci 36 cm.
Wszystkie eksperymenty prowadzono przy jednakowym przeplywie powietrza. Nadawa do
flotacji byt tupek miedzionoény w ilosci 1.8 g oraz woda destylowana lub roztwodr spieniacza.
Flotacje przeprowadzano przy neutralnym pH, poniewaz udowodniono, ze pH jedynie
W minimalnym stopniu wplywa na przebieg procesu (Swebodzinska i Kowalczuk, 2015).
Kazdy proces flotacji powtarzano dwukrotnie, a  przedstawione Wyniki sg $rednig
arytmetyczng z dwoch pomiarow.

W pracy zastosowano dwa odczynniki flotacyjne przedstawione w tabeli 1. Pierwszym
Z nich byt ether monobutylowy glikolu trietylenowego (C4E3), a drugim heksyloamina.

Tabela 1.
Odczynniki flotacyjne uzyte w badaniach
Odczynnik Masa molowa, g/mol Formuta
ether monobutylowy glikolu trietylenowego 206,28 C4Hq0 (C;H,0)sH
heksyloamina 101,18 CgHisNH,

WYNIKI I DYSKUSJA BADAN

Pierwszy etapem badan bylo przeprowadzenie serii flotacji w wodzie destylowanej, aby
sprawdzi¢, czy badany materiat flotuje bez obecnos$ci spieniaczy. Wyniki badan przedstawiono
na rys. la. i 1b. Mozna zauwazy¢, ze tupek miedzionosny o rozmiarze ziarn 0,02-0,04 0,04-
0,075 oraz 0,075-0,1 mm podlega flotacji w wodzie destylowanej bez uzycia spieniacza, a jego
uzysk konicowy po 60 min wyniost odpowiednio 94, 74 i 60%. Frakcja najwieksza (>0,1 mm)
oraz najmniejsza (-0,020 mm) nie flotowaly w samej wodzie, a ich uzysk byl mniejszy niz 50%
po czasie 60 min. Niewielkie uzyski tych frakcji wskazuja na wyniesienie mechaniczne tupka
miedzionosnego (Konopacka, 2005). Nalezy rowniez zauwazy¢, ze charakter krzywych
kinetycznych flotacji zalezal od pomiar6w dla danej klasy ziarnowej. Niemozliwym byto
dokonywanie serii odczytow w trakcie flotacji dla frakcji ponizej 0,2 mm.

Na rysunku 1b. przedstawiono wplyw wielkos$ci ziarn na maksymalny uzysk tupka
osiggniety po 60 min flotacji. Przedstawiona zalezno$¢ uzysk-rozmiar pozwala na wyznaczenie
maksymalnego dn.x i minimalnego dni, rozmiaru flotujacych ziarn lupka miedziono$nego
w wodzie. Za minimalny i maksymalny rozmiar ziarn flotujacych przyjeto rozmiar przy uzysku
50%, czyli dso. Jest to dobry parametr poniewaz ziarno ma takie samo prawdopodobienstwo na
wyflotowanie i utonig¢cie. Definicja dna zostata wczesniej uzyta przez Drzymate (1994)
i Kowalczuka i in. (2011). Minimalny rozmiar flotujacych ziarn dy,i, wyznacza si¢ dla obszaru
flotacji ziarn drobnych, gdzie na krzywej uzysk-rozmiar (rys. 1b.) nastgpuje wzrost uzysku
wraz z rozmiarem ziarn. Z kolei maksymalny rozmiar dn.x wyznacza si¢ dla obszaru flotacji
ziarn grubych, gdzie uzysk maleje wraz ze wzrostem Kklasy ziarnowej. Na podstawie
otrzymanych wynikow przedstawionych na krzywej uzysk-rozmiar (rys. 1b.) mozna odczytaé,
ze W wodzie destylowanej dpmin=13 pum, podczas gdy 0a=100 pm.

Nastepnym etapem badan bylo przeprowadzenie serii flotacji w obecnosci C4E;. Osiggniete
wyniki przedstawiono na przyktadowych zbiorczych rys 2a. Znajduje sie¢ na nim najlepiej
flotujagca frakcja tupka 0,02—0,04 mm. Rysunek 2a. przedstawia zalezno$¢ uzysku od czasu
flotacji, ktéry wynosit 60 minut. Mozna zauwazy¢, ze tupek miedziono$ny o rozmiarze ziarn
0,02-0,04 mm flotuje tym lepiej, im stosowane jest wicksze stezenie glikolu. Na wykresie
wyznaczono krzywe kinetyki flotacji, ktore roznia si¢ od siebie w zaleznosci od tego stezenia.
Frakcja 0,02-0,04 mm flotowata juz w obecnosci wody destylowanej. Wykres przedstawia
w jaki sposob glikol wplywa na zdolno$¢ do flotacji ziarn tupka, ktore nawet bez jego
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obecnosci osiggaly uzysk w granicach 90%. W najwigkszym stezeniu spieniacza tupek
catkowicie wyflotowat juz po 20 minutach.
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Rysunek 1.
Kinetyka flotacji roznych klas ziarnowych tupka w wodzie destylowanej (a) i krzywa uzysk-rozmiar flotujacych ziarn
tupka w wodzie destylowanej (b)

Rysunek 2b. przedstawia uzysk wszystkich frakcji tupka w obecno$ci C4E3 po 60
minutach flotacji. Mozna zauwazy¢, ze C4E; wplywa znaczaco na szybko$¢ oraz uzysk flotacji
wszystkich frakcji. Im wigksze stezenie C4E3, tym wickszy uzysk osiagaty wszystkie frakcje,
zwlaszcza najdrobniejsza <0,02 mm. Dla najdrobniejszej frakcji uzysk przy najwickszym
stezeniu wyniost powyzej 50%, co oznacza, ze nie ma mozliwosci bezposredniego
wyznaczenia dpyin=0so. Rozmiar dsp wyznaczono przeciagajac hipotetycznie wykres do granicy
uzysku na poziomie 50% i nastgpnie odczytano minimalne flotujace ziarno. Mozna zauwazyc,
7€ Omin rOwne 1,5 um W obecnosci C4E; zmniejszylto si¢ znacznie w stosunku do minimalnego
rozmiaru flotujacego ziarna dpin= 13 um w wodzie destylowanej. Zwiekszyt si¢ réwniez
nieznacznie rozmiar maksymalnie flotujacych ziarn tupka z 71 pm w wodzie do 79 pm
W obecnosci C4E;. Oznacza to, ze spieniacz poprawia zarowno flotacje ziarn drobnych jak
i grubych.

Kolejny etapem badan bylo przeprowadzenie serii flotacji w obecnosci odczynnika
kationowego heksyloaminy. Wyniki przedstawiono na rys. 3a. i 3b. Rysunek 3a. przedstawia
uzyski wszystkich frakcji w obecnosci odczynnika kationowego o stezeniu 100 mg/dm®.
Uzyski byly bardzo zblizone do tych, jakie osiagni¢to podczas flotacji w obecnosci C4Es.
Uzysk najlepiej flotujacej frakcji (0,02-0,04 mm) wynidst 100% po 60 minutach w obecnosci
heksyloaminy o stezeniu 100 mg/dm®. Mozna zauwazyé, ze heksyloamina o stezeniu 100
mg/dm® zwiekszyta uzysk do 100% az dwoch frakcji, natomiast najwicksza (0,1-0,2 mm)
frakcja nie flotuje, a niewielkie uzyski wskazuja na jej wyniesienie mechaniczne. Dla
poréwnania w pracy umieszczono rowniez wykres uzysku wszystkich frakcji w obecnosci
heksyloaminy o stezeniu 200 g/dm® (rys. 3b.). Uzysk dwoch najlepiej flotujacych frakciji (0,02-
0,04; 0,04-0,075 mm) pozostat ten sam i wyniost 100%, ale czas potrzebny na osiggniecie
takiego efektu zmniejszyt sic o 15 minut w stosunku do stezenia 100 mg/dm°®. Frakcja
najdrobniejsza < 0,02 mm nieznacznie zwigkszyta swoj uzysk, ktory w obu przypadkach waha

si¢ w granicach 50%.
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Rysunek 2.
(a) Kinetyka flotacji klas tupka o rozmiarze 20-40 pm C,4Es (mg/dm?),
(b) krzywa uzysk-rozmiar flotujacych ziarn tupka w C,E3(mg/dm?)

Poréwnujac ze sobg wykresy uzysku wszystkich frakcji po czasie flotacji 60 minut
w obecnosci C,E; oraz heksyloaminie mozna zauwazy¢, Ze oba spieniacze znacznie
zwigkszyly zakres flotacji (rys. 2b i 4). Podobnie jak dla glikolu, rowniez dla heksyloaminy
wyznaczenie minimalnego oraz maksymalnego flotujacego ziarna polegalo na oszacowaniu
punktu przecigcia wykresu dla uzysku 50%. Otrzymane wartosci Omax | Omin Wskazuja, ze
uzycie heksyloaminy pozwala na wyflotowanie wigkszych ziarn w stosunku do wody i C4Es.
Uzycie heksyloaminy pozwala réwniez na wyflotowanie mniejszych ziarn tupka
miedzionosnego w stosunku do flotacji w samej wodzie. Nie udato si¢ jednak osiagnac tak
malego ziarna jak w obecnosci C4E;. Heksyloamina zmniejszyta Srednice ziarna do 7 um
podczas gdy w obecnoséi C4Es dpin=1,5 um (rys. 2b i 4). Heksyloamina zwicksza zakres
flotacji ziarn grubych lepiej niz C4E;.
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Rysunek 3.

Kinetyka flotacji wszystkich klas ziarnowych tupka w obecnosci heksyloaminy o stezeniu (a) 100 i (b) 200 mg/dm®
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Rysunek 4.
Krzywa uzysk-rozmiar flotujacych ziarn tupka w obecnosci heksyloaminy (mg/dm?)

Podczas prowadzenia badan podjgto si¢ roéwniez wyznaczenia flotometrycznego kata
zwilzania dla kazdej frakcji w wodzie 1 w obecnosci spieniaczy. W pierwszym etapie obliczono
efektywny kat zwilzania korzystajac z rownania Varbanova i in. (1993):

2
0, = arccos (1 -k 237;?;;) (1)
gdzie:
k- stata kinetyki pierwszego rzedu, s
s- przekroj poprzeczny celki Hallimonda, m?
Q- przeplyw powietrza, m®/s
dp- $rednica ziarn, m
dy,- $rednica pecherzyka gazowego, m.
Wyznaczono réwniez spoczynkowy kat zwilzania wedtug rownania (Drzymata, 1994):

e sin(%0)] + (5 2

0, = arcsin [

gdzie:
dmax — maksymalny rozmiar flotujacego ziarna, m
dy — $rednica pecherzykow gazowych, 3,1:10° m.

Obliczone wartosci efektywnych i spoczynkowych katow zwilzania dla poszczegdlnych
frakcji przedstawiono na rys. 5 i 6. Na rysunkach 5a. oraz 5b. przestawiono zmiang
efektywnych i spoczynkowych katéw zwilzania wszystkich frakcji w obecnosci C4Es.
Pominigto frakcje najmniejsza z uwagi na to, ze nie mozliwe bylo wykreslenie krzywej
kinetyki flotacji. Mozna zauwazy¢, ze efektywny kat zwilzania jest tym wigkszy im mniejszy
jest rozmiar ziarn. Warto$¢ efektywnego kata zwilzania w wodzie dla frakcji 0,1- 0,2 mm
wynosi 10°, natomiast dla frakcji 0,02-0,04 mm jest rowny 70°. Mozna réwniez zauwazyc¢, ze
dla kazdej frakcji ziarnowej dodanie spieniacza o stezeniu nieprzekraczajacym 500 mg/dm® nie
powoduje zmian w wartosci katow zwilzania. Uzycie spieniacza o st¢zeniu wigkszym niz 500
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mg/dm?® powoduje wzrost efektywnego kata zwilzania. Oznacza to, ze spieniacz nie zmienia,
a odkrywa naturalng hydrofobowo$¢ tupka miedziono$nego (Kowalczuk i in., 2015).

Podj¢to si¢ rowniez proby wyznaczenia katow zwilzania dla wszystkich flotowanych
frakcji w obecnosci  heksyloaminy. Krzywe kinetyki, a takze wspotczynniki k dla
heksyloaminy byly niemal identyczne, co miato wplyw na bardzo podobny kat zwilzania. Na
rysunkach 6a. i 6b. pokazano katy zwilzania wszystkich frakcji tupka w trzech stgzeniach
heksyloaminy. W odr6znieniu od flotacji w obecnosci C4E;, wartosci katow w obecnos$ci
heksyloaminy pozostaja takie same. Wahania wartosci oscyluja w granicach kilku stopni.
Ponownie mozna zauwazy¢ wzrost kata zwilzania zar6wno efektywnego jak i spoczynkowego
wraz ze zmniejszeniem S$rednicy ziarna. Najwickszy efektywny kat zwilzania posiada frakcja
najmniejsza (0,02-0,04 mm) i wynosi on 68° (rys. 6a.), a najmniejszy frakcja 0,2- 0,5
owartosci  20°. Obie frakcje posiadaja rowniez najwicksze 1 najmniejsze wartoSci
spoczynkowych katéw zwilzania, odpowiednio 34° i 10°.

Dzigki zbiorczym wykresom uzysku dla sredniego ziarna (rys. 2b. i rys 4.), przy zatozeniu,
ze udalo si¢ wyznaczy¢ ziarno podziatowe dso dla kazdej frakcji. Zestawienie wszystkich
wynikéw znajduje si¢ w tabeli 2. Aby jednoznacznie stwierdzi¢, czy zaszia flotacja, czy
wyniesienie mechaniczne, o ktorej mowi stata L (Drzymala, 1994) nalezalo uwzglednic
rowniez gesto$é roztworu oraz gesto$¢ materiatu. Stata L wyznaczono korzystajac z réwnania
dla gestosci powyzej 2 g/em® (Drzymala, 1994):

L= dgo - (PZEE0) - fem)] ®

PH20
gdzie:
ds, — rozmiar flotujacych ziarn, cm
Prupka — 2¢5t0$¢ materiatu= 2,5, g/em®
Puzo — gestos¢ osrodka= 1, g/cms.
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Rysunek 5.

Efektywne (a) i (b) spoczynkowe katy zwilzania frakcji ziarnowych tupka miedzionosnego w obecnosci C4E;
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Rysunek 6.

Efektywne(a) i (b) spoczynkowe katy zwilzania frakcji ziarnowych tupka miedziono$nego w obecnosci heksyloaminy

Maksymalny rozmiar flotujacych ziarn tupka miedzionosnego w wodzie dnq Wynosi 0,1
mm. Biorgc pod uwage gestosé tupka 2,5+ 0,2 g/em® wyznaczona zostata w tej pracy stala
flotometryczna L (réwnanie 3) ktora wynosi 0,01065 ¢m. Oznacza to, ze wszystkie wyniki
statej L sg wigksze od L, co wskazuje na flotacje ziarn mineralnych, a nie ich wyniesienie
mechaniczne. Jak przedstawiono w tabeli 2. badany tupek miedzionosny ulega flotacji przy
wszystkich stezeniach spieniaczy oraz w wodzie destylowanej. Najwieksze flotujace ziarno
uzyskano w najwickszym stezeniu heksyloaminy (200 mg/dm?) i wyniosto ono 0,25 mm.

Minimalny rozmiar flotujacego ziarna dpi, zmienia si¢ wraz ze stezeniem stosowanego
spieniacza. W wodzie destylowanej wynosi ono 0,013 mm, a glikol zmniejsza je do rozmiaru
0,0015 mm.. Biorac pod uwage te warto$¢ podjeto si¢ zaproponowania statej flotometrycznej L
dla ziarn drobnych, ktéra wynosi 0,002 cm.

Tabela 2.

Wyznaczenie stalej L za pomoca minimalnego flotujacego ziarna
Amin [cM] Amax [cM] Lmin [cm] Lmax [cM]
Woda 0,0013 0,01 0,00195 0,01500
50 0,0011 0,0105 0,00165 0,01575
Heksyloamina 100 0,001 0,015 0,00150 0,02250
200 0,0007 0,025 0,00105 0,03750
700 0,00055 0,0125 0,00083 0,01875
C4E3 1000 0,0003 0,0125 0,00045 0,01875
1400 0,00015 0,0125 0,00023 0,01875

WNIOSKI

Lupek miedziono$ny pochodzacy ze zt6z KGHM Polska Miedz S.A. jest naturalnie
hydrofobowy. Badane w pracy frakcje tupka miedzionosnego (0,5-0,8; 0,2-0,5; 0,1-0,2; 0,075-
0,1; 0,04-0,075; 0,02-0,04; <0,02 mm) poddano serii flotacji przy zastosowaniu odczynnikéw
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oraz w wodzie destylowanej. Z badan wynika, ze frakcja najwicksza oraz najdrobniejsza nie
flotuje w wodzie, natomiast posrednie frakcje lupka osiagaja uzyski na poziomie 60-90%.
Uzycie odpowiednich stezen C4E; oraz heksyloaminy pozwolito na zwigkszenie uzyskow
danych frakcji, nawet do 100%. W pracy podjeto si¢ proby wyznaczenia minimalnego
rozmiaru flotujacych ziarn tupka. Wykazano, ze $rednica zmniejsza si¢ w zaleznosci od
stezenia spieniaczy i przy najwigkszym stezeniu C,E; (1400 mg/dm®) wyniosta 1,5 pm,
a przy najwickszym stezeniu heksyloaminy (200 mg/dm®) 7 um. Hydrofobowos¢ tupka jest
niewatpliwie kluczowa dla jego odpowiedniej flotacji. Stosowane spieniacze poprawiaja jego
zdolnoséci flotacyjne, nie zmieniajac w wigkszosci przypadkéw jego kata zwilzania,
zmniejszajac jedynie stabilno$¢ cienkiego filmu na granicy faz ziarno-pecherzyk gazowy.
Powoduje to zwigkszenie si¢ uzyskow w znacznym stopniu oraz aktywacje uprzednio
flotacyjnie nieaktywnych frakcji.

PODZIEKOWANIA

Praca powstata w oparciu o wyniki badan przedstawionych w pracach dyplomowych B.
Getnera pt. ,Flotacja drobnych ziarn lupka w celce Hallimonda”, oraz T. Kudlatego pt.
»~Maksymalny rozmiar flotujacych ziarn w obecnosci spieniaczy,, zrealizowanych na Wydziale
Geoinzynierii, Gornictwa i Geologii Politechniki Wroctawskiej, pod opieka P.B. Kowalczuka

Praca byla czgéciowo realizowana ze $rodkéw Narodowego Centrum Nauki (DEC-
2012/07/D/ST8/02622).

LITERATURA

BAKALARZ A., 2014. Charakterystyka chemiczna i mineralogiczna wybranych tupkow pochodzgcych
z Legnicko-Glogowskiego okregu miedziowego. W: Lupek miedzionoény, Drzymata J., Kowalczuk P.B.
(red.),WGGG PWr, Wroctaw: 13-18.

DRZYMALA J., 1994. Characterization of Materials by Hallimond Tube Flotation. Part 2: Maximum Size of
Floating Particles and Contact Angle. Int. J. Miner. Process., 42, 153-167(1994) and erratum 43, 135

DRzYMALA J., 2009. Podstawy Mineralurgii wydanie Il zmienione, Oficyna Wydawnicza Politechniki
Wroctawskiej, Wroctaw

KONOPACKA Z., 2005. Flotacja mechaniczna. Oficyna Wydawnicza Politechniki Wroctawskiej, Wroctaw.

KowaALCzuK P.B., SAHBAZ O., DRZYMALA J., 2011. Maximum size of floating particles in different flotation
cells. Miner. Eng. 24(8), 766-771

KowALCzUK P.B., MROCZKO D., DRZYMALA J., 2015. Influence of frother type and dose on collectorless
flotation of copper-bearing shale in a flotation column. Physicochem. Probl. Miner. Process. 51(2), 547-558

KUDLATY T., 2016. Maksmylany rozmiar flotujqcych ziarn tupka miedzionosnego w obecnosci spieniaczy.
Praca dyplomowa, Wroctaw

LASKOWSKI J., LuszCzkIEwWICZ A., 1989. Przerdbka kopalin — wzbogacanie surowcéw mineralnych.
Wydawnictwo Politechniki Wroctawskiej, Wroctaw

NGUYEN A.V., SCHULZE, H.J., 2004. Colloidal Science of flotation. Marcel Dekker Inc., New York

SWEBODZINSKA A., KOWALCZUK P.B., 2015. Wphyw pH na wtasciwosci tupka miedzionosnego. w: Co nowego
w geologii. Materiaty konferencyjne I Studenckiej Konferencji Naukowej Geo-Flow. Studencki przeptyw
wiedzy, Gliwice, 53-60

VARBANOV R., FORSSBERG E., HALLINM., 1993. On the modelling of the flotation process. Int. J. Miner.
Process. 37, 27-43

WITECKI K., DUCHNOWSKA M., KOWALCZUK P.B., 2014. Rozmiar i hydrofobowos¢ flotujgcych ziarn tupka
miedzionosnego w obecnosci spieniaczy. w: Lupek miedziono$ny, Drzymata J., Kowalczuk P.B. (red.),
WGGG PWr, Wroctaw, 83-90



